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5 Beschreibung 

Orientierte Acrvlathaftklebemassen. Verfahren zu ihrer Herstelluna 

und thre Verwenduna 

10 Die Erfindung betrifft orientierte Polyacrylathaftklebemassen, die Hersteliung von 
diesen sowie ihre Verwendung fur Klebebdnder. 

Durch irnrner gro&ere Umweltauflagen und Kostendruck besteht zur Zeit der Trend zur 
Hersteliung von Haftklebemassen ohne oder nur mit geringen Mengen an Losungs- 

15 mitteln. Dieses Ziel kann am einfachsten durch die Hei&schmelz-Technologie (Hotmelt- 
Technologie) verwirklicht werden. Ein weiterer Vorteil dieser Technologie ist die 
Produktionszeitverkurzung und damit verbunden die Kostenreduzierung, da Hotmelt- 
Antagen Klebemassen bedeutend schneller auf Trager oder Trennpapier laminieren 
konnen. Die Hotmelt-Technologie stellt aber immer hohere Anforderungen an die 

20 Klebemassen. Fur hochwertige industrielle Anwendungen werden insbesondere Poly- 
acrytate bevorzugt, da diese transparent und witterungsstabil sind. Zur Hersteliung von 
Acrylathotmelts werden konventionell Acrylatmonomere in Losung poiymerisiert und 
anschlie&end das Losungsmittel in einem Aufkonzentrationsprozess im Extruder 
entfernt. Neben den Vorteilen der Transparenz und der Witterungsstabil ttat mussen 

25 Acrylathaftklebemassen aber auch hohen Anforderungen hinsichtlich der Scher- 
festigkeit gerecht werden. Dies wird durch Polyacrylate mit hohem Molekulargewicht, 
hoher Polaritat und anschlieBender effizienter Vemetzung erreicht. 

Fur die Eigenschaften von Haftklebemassen sptelt auch die Orientierung der 
30 Makromole-kule eine bedeutende Rolle. Wahrend der Hersteliung, der 

4 

Weiterverarbeitung oder der spateren (mechanischen) Beanspruchung von Polymeren 
bzw. Polymermassen kann es zu hohen Orientierungsgraden der Makromolekule in 
bevorzugte Richtungen im gesam-ten Polymerverband kommen. Die Orientierung kann 
zu besonderen Eigenschaften der entsprechenden Polymere fuhren. Einige Beispiele 
35 fur durch den Orientierungsgrad beeinflussbare Eigenschaften sind Festtgkeit bzw. 
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Steffigkeit der Polymere bzw. der daraus hergestellten Kunststoffe, thermische 
Leitfahigkeit, thermische Stabilitat sowie anisotropes Verhalten bezuglich der 
Durchlassigkeit fur Gase und Flussigkeiten. Orientierte Polymere konnen aber auch ein 
anisotropes Zug-/Dehnverhalten aufweisen. Eine wesentliche von der Orientierung der 
5 Bausteine abhangende Eigenschaft ist die Brechung des Lichtes (ausgedruckt durch 
den entsprechenden Brechungsindex n bzw. die Verzogerung 5). Die Messung der 
Lichtbrechung dient daher als Methode zur Bestimmung der Orientierung von 
Polymere n, insbesondere in Haftklebemassen. Eine weitere Methode zur Bestimmung 
der Orientierung ist die Messung des Ruckschrumpfs im freien Film. 

10 

Die Erhaltung der partiellen Orientierung in konventionellen teilkristallinen Naturkaut- 
schukhaftklebemassen wird in der US 5,866,249 beschrieben. Durch die anisotropen 
Klebeigenschaften konnten innovative Haftklebeanwendungen definiert werden. In der 
DE 100 34 069 wird dagegen ein Prozess zur Herstellung von orientierten Acrylat- 
15 haftklebemassen mittels Elektronenbestrahlung (ES-Bestrahlung) beschrieben. Die 
DE 100 52 955 beschreibt zudem die Verwendung solcher, nach dem Verfahren 
gemaR der DE 100 34 069 hergestellten orientierten Acrylathaftklebemassen. 

Von der verfahrenstechnischen Seite bietet die Elektronenstrahlvernetzung Vorteile. 

20 So konnen beispielsweise durch die Vernetzung bestimmte Zustande .eingefroren" 
werden. Die Elektronenbestrahlung west aber auch Nachteile auf. So durchdringen die 
Elektronenstrahlen nicht nur die Acrylathaftklebemasse sondern auch das 
Trigermaterial und fuhren somit zu einer SchSdigung des Haftklebebandes. Die 
Vemetzungsqualitat ist gegenuber anderen Vernetzungsmechanismen in der Regel 

25 ebenfalls nur limitiert, da durch die hohe Energie auch eine Zersetzung des Polymers 
beobachtet wird. Weiterhin ist der apparative Aufwand fur die ES-Bestrahlung sehr 
hoch. 

Es besteht somit der Bed art fur ein Verfahren zur Herstellung von orientierten 
30 Haftklebemassen uber einen anderen Vemetzungsmechanismus, der ist und der einen 
Polymerabbau verhindert. 

Aufgabe der Erfindung ist daher die Bereitstellung einer orientierten Acylathaft- 
klebemasse. welche die oben genannten Nachteile des Standes der Technik nicht 
35 aufweist Insbesondere soil die Acytathaftklebemasse mit einem ohne groQen 
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apparativen Aufwand durchfuhrbanen Verfahren herstellbar sein und die unerwunschte 
Polymerdegradation von Haftklebemasse und/oder Tragermaterial vermieden warden. 

F 

Geldst wird die Aufgabe uberraschend und fur den Fachmann in nicht vorhersehbarer 
5 Weise durch eine Haftklebemasse, wie sie im Hauptanspruch beschrieben ist und 
sowie deren Herstellung gemaB Anspruch 15. 

Der Hauptanspruch betrifft dementsprechend eine permanent orientierte 
Haftklebemasse, welche durch radikalische Polymerisation erhaltlich ist, umfassend ein 
10 UV-vernetztes Polymer auf Acrylatbasis, das 1.) zu einem Massenanteil von mindestens 
50 % aus mindestens einem acrylischen Monomer gemaB der allgemeinen Forme! (I) 
aufgebaut ist, 



(I) 




worin Ri WasserstofT (H) Oder eine Methytgruppe (CH 3 ) bedeutet und R 2 Wasserstoff (H) 
15 Oder ein unverzweigter Oder verzweigter, gesatttgter d- bis Cao-Kohlenwasserstoffrest 
ist, der optional durch eine Oder mehrerer funktionelle Gruppen substituiert sein kann und 
2.) zu einem Massenanteil von 0,05 und 1 % aus einem UV-vemetzten Photoinitiator 
besteht, der nach Norrish Typ I oder Typ II vemetzt sein kann, wobei die Haftklebemasse 
in Form eines als Schmelze (Hot-melt) aufgetragenen Fflms eine Vorzugsrichtung 
20 aufweist, die im freien Film durch einen Ruckschrumpf von mindestens 3 % bezogen auf 
eine ursprungliche Ausdehnung des Films in Vorzugsrichtung gekennzeichnet ist 

In werteren sehr bevorzugten Auslegung weist die Haftklebemasse einen in Vorzugs- 
richtung gemessenen Brechungsindex nwo auf, der grd&er ist als ein in einer Richtung 
25 senkrecht zur Vorzugsrichtung gemessener Brechungsindex nco. wobei die Differenz 
An = n M D - nco mindestens 1-10" 6 betragt. Diese auf Orientierung beuhende 
. Anisotropie kann in einfacher Weise nach Test 2 Brechungsindex gemessen werden. 

Die Orientierung der Haftklebemasse bleibt permanent erhaiten, wobei mit dem Begriff 
30 "permanent" eine Zeitdauer von mindestens 30 Tagen, insbesondere mindestens 3 
Monaten, vorzugsweise mindestens 1 Jahr verstanden wird, innerhalb welcher ein 
ursprunglicher Ruckschrumpf des Materials zu hdchstens 20%, insbesondere 
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hochstens 10 %, vorteilhafterweise bezogen auf den Ausgangswert, vermindert wird. 

Die gewunschten Materialeigenschaften werden durch eine mittelere Molekularmasse 
des Polymers begunstigt, die mindestens 200.000 g/mol betragen sollte. 

5 

Die zur Polymerisation verwendeten Monomere werden darart gewdhlt, dass die 
resultierenden Polymere bei Raumtemperatur oder hdheren Temperaturen als 
Haftklebemassen eingesetzt werden konnen, insbesondere derart, dass die 
resultierenden Polymere haftklebende Eigenschaften errtsprechend dem .Handbook of 

10 Pressure Sensitive Adhesive Technology" von Donates Satas (van Nostrand, New York 
1989) besitzen. Zur Erzielung einer bevorzugten Glasubergangstemperatur T G der 
Polymere von T G <; 10 °C werden entsprechend dem vorstehend Gesagten die 
Monomere bevorzugt derart ausgesucht und die mengenma&ige Zusammensetzung 
der Monomermischung vorteilhaft derart gewdhlt, dass sich nach der Fox-Gleichung 

15 (G1) (vgl. T.G. Fox, Bull. Am. Phys. Soc. 1 (1956) 123) der gewunschte T G -Wert fur 
das Polymer ergibt. 




(G1) 



20 Hierin repr£sentiert n die Laufzahl uber die eingesetzten Monomere, w n den 
Massenanteil des jeweiligen Monomers n (Gew.-%) und T Gn die jeweilige 
Glasubergangstemperatur des Homopolymers aus den jeweiligen Monomeren n in K. 

Es ist besonders bevorzugt vorgesehen, dass fur das mindestens eine acrylische 
25 Monomer eine Verbindung gemaft der allgemeinen Formel I gewahlt wird, worin der 
Rest Ri Wasserstoff (H) Oder CH 3 bedeutet und der Rest R 2 Wasserstoff (H) oder ein 
aus der Gruppe der verzweigten oder unverzweigten, gesattigten C 4 - bis C 14 -Kohten- 
wasserstoffreste, insbesondere der C 4 - bis Cg-Kohlenwasserstoffreste, gewahlt ist und 
R 2 mit einer oder mehreren polaren und/oder funktionellen Gruppe substituiert sein 
30 kann. 

In einer sehr bevorzugten Auslegung werden als Monomere Acryl- oder Methacryl- 
saureester eingesetzt. Spezifische, nicht einschrankende Beispiele sind Methylacrylat, 
Methyl met hacrylat, Ethylacrylat, n-Butytacryfat, n-Butylmethacrylat, n-Pentylacrylat, n- 
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Hexylacrylat, n-Heptylacrylat, n-Octytacrylat, n-Octylmethacrylat, n-Nonytacrytat, 
Laurylacrylat, Stearylacrytat, Behenylacrylat, sowie die verzweigten Isomere von 
diesen, beispielsweise Isobutylacrylat, 2-Ethyl hexylacrylat, 2-Ethyihexylmethacrylat, 
Isooctylacrylat, I sooctyl methacryl at. 

5 

Weitere einzusetzbare Verbindungsklassen sind monofunktionelle Acrylate bzw. 
Methacrylate nach Formel (l) f in denen R 2 eine uberbruckte Oder nicht-uberbruckte, 
substituierte Oder nicht-substituierte Cycloalkylgruppe, bestehend aus zumindestens 6 
C-Atomen umfasst. Geeignete Substituenten sind beispielsweise d- bis Ce-AIkylreste, 
10 Halogid- Oder Cyanidgruppen. Spezifische Beispiele fur solche Monomere sind Cyclo- 
hexylmethacrylat, Isobornylacrylat, Isobornylmethacrylat und 3,5-Dimethyladamantyl- 
acrylat 

In einer werteren Auslegung werden Monomere etngesetzt, die funktionelle 
15 beziehungsweise polare Gruppen wie Carboxyl-, Sulfonsaure-, Phosphonsfiure-, 
Hydroxy-, Lactam- und Lacton-, N-substituierte Amid-, N-substituierte Amino-, Carba- 
mat-, Epoxy-, Thiol-, Ether-, Alkoxy-. Cyangruppen oder dergleichen tragen. 

Nach einer werteren vorteilhaften Ausgestaltung der Erfindung ist das mindestens eine 
20 acrylische Monomer nach Formel (I) mit mindestens einem weiteren Comonomer 
polymerisiert, welches ebenfalls eine oder mehrere der vorstehend genannten 
funktionellen und/oder polaren Gruppen tragen kann. 

Moderate basische Comonomer© sind z.B. N a N-Dialkyl-substituierte Amide. Beipiele 
25 hierzu umfassen insbesondere N,N-Dimethylacrylamid, N.N-Dimethylmethacrytamid, 
N-tert-Butylacrytamid, N-Vinylpyrrolidon, N-Vinyllactam, Dimethylaminoethytacrytat, 
Dimethylaminoethylmethacrylat, Diethytaminoethylacrylat, Diethylaminoethylmethacry- 
lat, N-Methylolacrytamid, N-Methylolmethacrylamid, N-(Butoxymethyl)methacrylamid, 
N-(Ethoxymethyl)acrylamid, N-lsopropylacrylamid. 

30 

Weitere bevorzugte Beispiele sind Hydroxyethylacryiat, Hydroxyethylmethacrylat, 
Hydroxypropylacrylat, Hydroxypropytmethacrylat, Allylalkohol, Maleinsdureanhydrid, 
Itaconsaureanhydrid, Itacpnsaure, Glyceridylmethacrylat, Phenoxyethylacrlylat, 
Phenoxyethytmethacrylat, 2-Butoxyethylacrylat, 2-Butoxyethylmethacrylat, Cyanoethyl- 
35 acrylat, Cyanoethylmethacrylat, Gycerylmethacrylat, 6-Hydroxyhexyl methacryl at, Vinyl- 
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. essigsaure, Tetrahydrofufurylacrlyat, p-Acryloyloxypropionsaure, Trichioracrylsaure, 
Fumarsaure, Crotonsaure, Acon'rtsaure, Dimethylacrylsdure, wobei diese Aufzahlung 
nicht abschliefcend ist. 

5 In einer weiteren sehr bevorzugten Auslegung werden als Comonornere Vinytester, 
Vinyflether, Vinylhalogenide, Vinyiidenhalogenide, Vinytverbindungen mit aromatischen 
Cyclen und Heterocycien in o-Stellung eingesetzt. Auch hier seien nicht ausschlieSlich 
einige Beispiele genannt: Vinylacetat. Vinylformamid, Vinylpyridin, Ethylvinylether, 
Vinylchlorid, Vinylidenchlorid und Acrylonitril. 

10 

In einer weiteren bevorzugten Auslegung werden zu den beschriebenen Monomeren 
Comonornere hinzugesetzt, die eine hohe statische Glasubergangstemperatur 
besitzen. Als Komponenten eigenen sich aromatische Vinylverbindungen, wie z.B. 
Styrol eingesetzt, wobei bevorzugt die aromatischen Kerne aus C 4 bis C 1B bestehen 

15 und auch Heteroatome enthalten konnen. Besonders bevorzugte Beispiele sind 4- 
Vinylpyridin, N-Vinylphthalimid, Methylstyrol, 3,4-Dimethoxystyrol, 4-Vinylbenzoesaure, 
Benzylacrylat, Benzylmethacrylat, Phenylacrylat, Phenylmethacrylat, t-Butytphenylacry- 
lat, t-Butylphenylmethacrylat, 4-Biphenylacrylat, 4-Biphenylmethacrylat, 2-Naphthyl- 
acrylat, 2-Naphthylmethacrylat sowie Mischungen aus diesen Monomeren, wobei diese 

20 Aufzahlung nicht abschlie&end ist. 

Die orientierte Haftklebemasse gem§B der vorliegenden Erfindung kann mit einem Ver- 
fahren hergestellt werden, das folgende Schritte umfasst: 

(a) Polymerisation mindestens eines acryltschen Monomers gemaft der allgemeinen 
25 Formel (0. 



(0 




worin Ri Wasserstoff (H) oder eine Methyfgruppe (CH 3 ) bedeutet und R 2 Wasser- 
stofF (H) oder ein unverzweigter oder verzweigter, gesattigter Ci- bis C 30 -Kohlenwas- 
serstoffirest ist, der optional durch eine funktionelle Gruppe substituiert ist, 
30 (b) Beschichtung des Acryl polymers aus der Schmeize zu einem Film, wobei eine 
Orientierung der Haftklebemasse entsteht, und 
(c) Vemetzung des Films mittels UV-Strahlung. 
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Hierbei konnen zur Polymerisation alle oben beschriebenen Monomere, denen gege- 
benenfalls weitere, ebenfatls oben genannte Comonomere zugesetzt sein konnen, ein- 
gesetzt warden. Vorzugsweise erfolgt die Polymerisation in Gegenwart eines der oben 
5 genannten Vernetzers. 

Zur Herstellung der Poly(meth)acry1athaftklebemassen werden vorteilhaft konventio- 
netle radikalische Polymerisationen durchgefuhrt. Fur die radikalisch vertaufenden 
Polymerisationen werden bevorzugt Initiatorsysteme eingesetzt, die zusatzJich weitere 

10 radikalische Initiatoren zur Polymerisation enthalten, insbesondere thermisch 
zerfallende radikalbildende Azo- Oder Peroxo- Initiatoren. Prinzipiell eignen sich jedoch 
alle fur Acrylate dem Fachmann gelaufigen, ublichen Initiatoren. Die Produktion von C- 
zentrterten Radikalen ist im Houben Weyl, Methoden der Organischen Chemie, Vol. E 
19a, S. 60 - 147 beschrieben. Diese Methoden werden in bevorzugter Weise in 

15 Analog ie angewendet. 

Beispiele fur Radikalquellen sind Peroxide, Hydroperoxide und Azoverbindungen, als 
einige nicht ausschlieBliche Beispiele fur typische Radikalinitiatoren seien hter genannt 
Kaltumperoxodisulfat, Dibenzoylperoxid, Cumolhydroperoxid, Cyclohexanonperoxid, Di- 
20 t-butylperoxid, Azodiisosaurebutyronitril, Cyclohexylsulfonylacetylperoxid, Diisopropyl- 
percarbonat, t-Butylperoktoat, Benzpinacol. In einer sehr bevorzugten Auslegung wird 
als radikalischer Initiator 1,1'-Azo-bis-(cyclohexancarbonsaurenitril) (Vazo 88™ der Fa. 
DuPont) Oder Azodisobutyronitril (AIBN) verwendet. 

25 Weiterhin werden in einer weiteren sehr bevorzugten Auslegung Photoinitiatoren mit 
einer copolymeristerbaren Doppelbindung eingesetzt. Als Photoinitiatoren sind Norrish 
I und II Photoinitiatoren geeignet. Beispiele sind z.B. Benzoinacrylat und ein acryliertes 
Benzophenon der Fa. UCB (Ebecryl P 36^. Diese Aufzahlung ist nicht vollstandig. Im 
Prinzip konnen alle dem Fachmann bekannten Photoinitiatoren copolymerislert werden, 

30 die das Polymer uber einen Radikalmechnismus unter UV-Bestrahlung vernetzen 
konnen. Ein Oberblick uber mdgliche einsetzbare Photoinitiatoren die mit einer 
Doppelbindung funktionalisiert werden konnen, wird in Fouassier: „Photoinititation, 
Photopolymerization and Photocuring: Fundamentals and Applications", Hanser- 
Verlag, Munchen 1995, gegeben. Erganzend kann Carroy et al. in .Chemistry and 
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Technology of UV and EB Formulation for Coatings, Inks and Paints", Oldring (Hrsg.), 
1994, SITA, London gegeben. 

Die mittleren Molekulargewichte M w der bei der radikalischen Polymerisation entste- 
5 henden Haftklebemassen werden sehr bevorzugt derail gewahlt, dass sie in einem 
Bereich von 200.000 bis 4.000.000 g/mol liegen; speziell fur die weitere Verwendung 
als Schmelzhaftkleber werden Haftklebemassen mit mittleren Molekulargewichten M w 
von 600.000 bis 800.000 g/mol hergestellt. Die Bestimmung des mittleren 
Molekulargewichtes erfolgt uber GroQenausschtusschromatographie (GPC) Oder 
10 Matrix-unterstutzte Laser-Desorption/lonisations-Massenspelrtrometrie (MALDI-MS). 

Die Polymerisation kann in Substanz, in Gegenwart eines oder mehrerer organischer 
Losungsmittel, in Gegenwart von Wasser oder in Gemischen aus organischen 
Losungsmitteln und Wasser durchgefuhrt werden. Es wird dabei angestrebt, die 

15 verwendete Ldsungsmittelmenge so gering wie mdglich zu halten. Geeignete 
organische Losungsmittel sind reine Alkane (z.B. Hexan, Heptan, Octan, Isooctan), 
aromatische Kohlenwasserstoffe (z.B. Benzol, Toluol, Xylol), Ester (z.B. Essigsaure- 
ethylester, Essigsdurepropyl-, -butyl- oder -hexylester), halogenierte Kohlenwasser- 
stoffe (z.B. Chlorbenzol), Alkanole (z.B. Methanol, Ethanol, Ethylenglycol, Ethylen- 

20 glycolmonomethylether) und Ether (z.B. Diethylether, Dibutylether) oder Gemische 
davon. Die wassrigen Polymerisattonsreaktionen konnen mit einem mit Wasser misch- 
baren oder hydrophilen Coldsungsmittel verse tzt werden, um zu gewahrleisten, dass 
das Reaktionsgemisch wahrend des Monomerumsatzes in Form einer homogenen 
Phase vorliegt. Vorteilhaft verwendbare Coldsungsmittel fur die vorliegende Erfindung 

25 werden gewahlt aus der folgenden Gruppe, bestehend aus aliphatischen Alkoholen, 
Glycolen, Ethern, Glycolethern, Pyrrolidinen, N-Alkylpyrrolidinonen, N-Alkyl pyrrol ido- 
nen, Polyethylenglycolen, Polypropylenglycolen, Amiden, Carbonsauren und Salzen 
davon, Estern, Organosulfiden, Sulfoxiden, Sulfonen, Alkoholderivaten, Hydroxyether- 
derivaten, Amtnoalkoholen, Ketonen und dergleichen, sowie Derivaten und Gemischen 

30' davon. 

Die Polymerisationszeit betragt - je nach Umsatz und Temperatur - zwischen 4 und 72 
Stunden. Je hdher die Reaktlonstemperatur gewihlt werden kann, das heiftt, je h6her 
die therm ische Stabilrt§t des Reaktionsgemisches ist, desto geringer kann die 
35 Reaktionsdauer gewahlt werden. 
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Zur Inititeaing der Polymerisation ist fur die thermisch zerfallenden Initiatoren der 
Eintrag von Warme essential!. Die Polymerisation kann fur die thermisch zerfallenden 
Initiatoren durch Erwarmen auf 50 bis 160 °C, je nach Initiatortyp, initiiert werden. 

5 

Ein anderes vorteilhaftes Herstellungsverfahren fur die Polyacrylathaftklebemassen ist 
die anionische Polymerisation. Hier werden als Reaktionsmedium bevorzugt inerte 
Losungsmittel verwendet, wie z.B. aliphatische und cycloaliphatische Kohlenwasser- 
stoffe, Oder auch aromatische Kohlenwasserstoffe. 

10 

Das lebende Polymer wird in diesem Fall im Allgemeinen durch die Struktur P L (A)-Me 
reprasentiert, wobei Me ein Metall der Gruppe I, wie z.B. Lithium, Natrium oder Kalium, 
und P L (A) ein wachsender Polymerblock aus den Monomeren A ist Die Molmasse des 
herzustellenden Polymers wird durch das Verhaltnis von Initiatorkonzentration zu 

15 Mono-merkonzentration kontrolliert. Als geeignete Polymerisationsinitiatoren eignen 
sich z. B. n-Propyllithium, n-Butyllithium, sec-Butyllithium, 2-Naphthyllithium, Cydo- 
hexyllithium oder Octyllithium, wobei diese Aufzahlung nicht den Ansprvich auf Voll- 
standigkeit besitzt. Ferner sind Initiatoren auf Basis von Samarium-Komplexen zur 
Polymerisation von Acrylaten bekannt (Macromolecules, 1995, 28, 7886) und hier 

20 einsetzbar. 

Weiterhin lassen sich auch difunktionelle Initiatoren einsetzen, wie beispielsweise 
1 , 1 ,4,4-TetraphenyM ,4-dilithiobutan Oder 1 , 1 ,4,4-TetraphenyM ,4-dilRhioisobutan. 
Coinitiatoren lassen sich ebenfalls einsetzen. Geeignete Coinitiatoren sind unter 
25 anderem Lithiumhalogenide, Alkalimetallalkoxide oder Alkylaluminium-Verbindungen. 
In einer sehr bevorzugten Version sind die Liganden und Coinitiatoren so gewahlt, 
dass Acrytatmonomere, wie z.B. n-Butylacryiat und 2-Ethylhexylacrylat, direkt 
polymerisiert werden konnen und nicht im Polymer durch eine Umesterung mit dem 
entsprechenden Alkohol generiert werden mussen. 

30 

Zur Herstellung von Polyacrylathaftklebemassen mit einer engen Molekulargewichts- 
verteilung eignen sich auch kontrollierte radikalische Polymerisationsmethoden. Zur 
Polymerisation wird dann bevorzugt ein Kontrollreagenz der allgemeinen Formel 
eingesetzt: 

35 
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worin R und R 1 unabhangig voneinander gewahlt Oder gleich sind und aus der Grvippe 
gewahlt werden. die folgende Reste umfasst 
5 - verzweigte und unverzweigte Ci- bis Cie-Alky!reste; C3- bis Cis-Alkenylreste; C3- 
bis C 18 -Alkinyireste; 

- Ci- bis CiB-Alkxoyreste; 

- durch zumindest eine OH-Gruppe oder ein Halogenatom Oder einen Silylether 
substituierte Ci- bis de-Alkylreste; C3- bis Cie-Alkenylreste; C3- bis de- 

10 Alkinytreste; 

- C2-Ci8-Hetero-Alkylreste mit mindestens einem O-Atom und/oder einer NR*- 
Gnjppe in der Kohlenstoffkette, wobei R* ein beliebiger (insbesondere 
organischer) Rest sein kann; 

- mit zumindest einer Estergruppe, Amingruppe. Carbonatgoippe, Cyanogruppe, 
15 Isocyanogruppe und/oder Epoxidgruppe und/oder mit Schwefel substituierte Ci- 

Cia-Alkylreste, Qrds-Alkenylreste, C 3 -CurAlkinylreste; 

- C 3 -Ci2-Cycloalkylreste; 

- Ce-C 18 - Aryl- oder Benzyl reste und 

- Wasserstoff. 

20 

Kontrollreagenzien des Typs (l) bestehen bevorzugt aus folgenden weiter 
eingeschrankten Verbindungen, wobei die nachstehende Auflistung nur als Beispiele 
fur die jeweiligen Verbindungsgruppen dient und keinen Anspruch auf Vollstandtgkeit 
besitzt: 

25 - Halogenatome sind hierbei bevorzugt F, CI, Br oder I, mehr bevorzugt CI und Br. 

Als Alkyfl-, Alkenyl- und Alkinytreste in den verschiedenen Substituenten eignen 
sich hervorragend sowohl lineare als auch verzweigte Ketten. 

- Beispiele fur Alkytreste, welche 1 bis 18 Kohlenstoffatome enthalten, sind Methyl, 
Ethyl, Propyl, Isopropyl, Butyl, Isobutyt, t-Butyl, Pentyl, 2-Pentyt, Hexyl, Heptyl, 

30 Octyl, 2-Ethylhexyl, t-Octyl, Nonyl, Decyl, Undecyl, Tridecyl, Tetradecyl, 

Hexadecyl und Octadecyl. 
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- Beispiele fur Alkenylreste mit 3 bis 18 Kohlenstoffatomen sind Propenyl, 2- 
Butenyl, 3-Butenyi, Isobutenyl, n-2,4-Pentadienyl, 3-Methyl-2-butenyl, n-2- 
Octenyl, n-2-Dodecenyl, Isododecenyl und Oleyi. 

- Beispiele fur Alkinyl mit 3 bis 18 Kohlenstoffatomen sind Propinyl, 2-Butinyl, 3- 
5 Butinyl, n-2-Octinyl und n-2-Octadecinyl. 

- Beispiele fur Hydroxy-substituierte Alkylreste sind Hydroxypropyl, Hydroxybutyl 
Oder Hydroxyhexyl. 

- Beispiele fur Halogen-substituierte Alkylreste sind Dichlorobutyl, Monobromobutyl 
Oder Trichlorohexyl. 

10 - Ein geeigneter C2-C18-Hetero-Alkylrest mit mindestens einem O-Atom in der 
Kohlenstoffkette ist beispielsweise -CH2-CH2-0-CH2-CH3. 

- Als C3-C12-Cycloalky1reste dienen beispielsweise Cyclopropyl, Cyctopentyl. 
Cyclohexyl oder Trimethylcydohexyl. 

- Ats C6-C18-Arylreste dienen beispielsweise Phenyl, Naphthyl, Benzyl, 4-tert.- 
15 Butyl benzyl-oder weitere substituierte Phenyl, wie z.B. Ethyl, Toluol, Xylol, 

Mesitylen, Isopropylbenzol, Dichlorobenzol Oder Bromtoluol. 

Werterhin sind auch Verbindungen der folgenden Typen als Kontrollreagenzien 
einsetzbar 




wobei R 2 ebenfalls unabhangig von R und R 1 aus der oben aufgefuhrten Gruppe fur 
diese Reste gew§hlt werden kann. 

25 Beim konventionellen "RAFT-Prozess" wird zumeist nur bis zu geringen Umsatzen 
pplymerisiert (WO 98/01478 Al), um moglichst enge Molekulargewichtsverteilungen zu 
realisleren. Durch die geringen Umsatze lassen sich diese Polymere aber nicht als 
Haftklebemassen und insbesondere nicht als Schmelzhaftkleber einsetzen, da der 
hohe Anteil an Restmonomeren die klebtechnischen Eigenschaften negativ beeinflusst, 

30 die Restmonomere im Aufkonzentrationsprozess das Losemittelrecyclat verunreinigen 
und die entsprechenden Selbstklebebdnder ein sehr hohes Ausgasungsverhalten 
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zeigen wurden. Um diesen Nachtei! niedriger Umsatze 2x1 umgehen, wird in einer 
besonders bevorzugten Vorgehensweise die Polymerisation mehrfach initiiert. 

Als weitere kontrollierte radikalische Polymerisationsmethode konnen Nitroxid- 
gesteuerte Polymerisationen durchgefuhrt werden. Zur Radikalstabilisierung warden in 
gunstiger Vorgehensweise Nrtroxide des Typs (Va) Oder (Vb) eingesetzt: 




(Va) (Vb) 
wobei R 3 , R 4 , S R 6 , R 6 , R 7 ,R 8 , R 9 , R 10 unabhangig voneinander folgende Verbindungen 
Oder Atome bedeuten: 

- Halogen ide, wie zlB. Chlor, Brom oder lod; 

- lineare, verzweigte, cyclische und heterocyclische Kohlenwasserstoffe mit 1 bis 20 
Kohlenstoffatomen, die gesattigt, ungesattrgt Oder aromatisch sein konnen, oder 

- Ester -COOR 11 , Ajkoxide -OR 12 und/oder Phosphonate -PO(OR 13 ) 2 , wobei R 1 \ R 12 
oder R 13 fur Reste aus der Gruppe ii) stehen. 

Verbindungen der (Va) oder (Vb) konnen auch an Polymerketten jegticher Art 
gebunden sein (vorrangig in dem Sinne, dass zumindest einer der bben genannten 
Reste eine derartige Polymerkette darstellt). 

Mehr bevorzugt werden kontrollierte Regler fur die Polymerisation von Verbindungen 
des Typs: 

- 2,2,5,5-Tetramethyl-l-pyrrolidinyloxyl (PROXYL), 3^Carbamoyl-PROXYL, 2,2- 
dimethyM.S-cyclohexyl-PROXYL, 3-oxo-PROXYL, 3-Hydroxylimine-PROXYL, 3- 
Aminomethyl-PROXYL, 3-Methoxy-PROXYL, 3-t-Butyl-PROXYL, 3,4-Di-t-butyl-P 
ROXYL; 

- 2,2,6,6-TetramethyM-piperidinyloxy pyrrolidinyloxyl (TEMPO), 4-Benzoyloxy- 
TEMPO, 4-Methoxy-TEMPO, 4-Chloro-TEMPO. 4-Hydroxy-TEMPO, 4-Oxo- 
TEMPO, 4-Amino-TEMPO, 2,2,6,6,-Tetraethyt-l-piperidinyloxyl, 2,2,6-Trimethyl-6- 
ethyl-1 -piperidinyloxyl; 

- N-tert.-ButyM -phenyl-2-methylpropyl-N rtroxid; 
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- N-tert.-Btityl-1-(2-naphtyl)-2-methylpropyl-Nttroxid; 

- N4ert.-Butyl-1-diethylphosphono-2 t 2-dimethylpropyl-Nitroxid; 

- N-tert.-Buty1-1-dibenzylphosphono-2,2-dimethylpropyl-Nitroxid; 

- N-(1-Phenyt-2-methy1propy1H<li^ 
5 - Di-t-Butylnitroxid; 

- Diphenylnrtroxid Oder 

- t-Butyl-t-amyl-N itroxid ; 

US 4,581,429 A offenbart ein kontrolliert radikalisches Polymerisationsverfahren, das 

10 als Initiator eine Verbindung der Formal R'R"N-0-Y arrwendet, worin Y eine freie radi- 
kalische Spezies ist, die ungesattigte Monomere polymerisieren kann. Die Reaktionen 
weisen aber im Ailgemeinen geringe Umsatze auf. Besonders problematisch ist die 
Polymerisation von Acrylaten, die nur zu sehr geringen Ausbeuten und Molmassen 
ablauft. WO 98/13392 A1 beschreibt offenkettige Alkoxyaminverbindungen, die ein 

15 symmetrisches Substitutionsmuster aufweisen. EP 735 052 A1 offenbart ein Verfahren 
zur Herstellung thermoplastischer Elastomere mit engen Molmassenverteilungen. WO 
96/24620 A1 beschreibt ein Polymerisationsverfahren, bei dem sehr spezielle 
Radikalverbindungen wie z. B. phosphorhaltige Nfroxide, die auf Imidazolidin basieren, 
eingesetzt werden. WO 98/44008 A1 offenbart spezielle Nrtroxyle, die auf Morpholinen, 

20 Piperazinonen und Piperazindionen basieren. DE 199 49 352 A1 beschreibt hetero- 
zyklische Alkoxyamine als Regutatoren in kontrolliert radikalischen Polymerisationen. 
Entsprechende Weiterentwicktungen der Alkoxyamine bzw. der korrespondierenden 
freien Nrtroxide verbessern die Effizienz zur Herstellung von Polyacrylaten (Hawker, 
Bertrag zur Hauptversammlung der American Chemical Society, Fruhjahr 1997; 

25 Husemann, Bertrag zum IUPAC World-Polymer Meeting 1998, Gold Coast). 

Als weitere kontrollierte Polymerisationsmethode ISsst sich in vorteilhafter Weise zur 
Synthese der Polyacrylathaftklebemassen die Atom Transfer Radical Polymerization 
(ATRP) einsetzen, wobei als Initiator bevorzugt monofunktionelle oder difunktionelle 
30 sekundSre oder tertiare Halogenide und zur Abstraktion des(r) Halogenids(e) Cu-, Ni-, 
Fe- f Pd-, Pt-, Ru-, Os-, Rh-, Co-, lr-, Ag- Oder Au-Komplexe (EP 0 824 111 A1; EP 826 
698 A1; EP 824 110 A1; EP 841 346 A1; EP 850 957 A1) eingesetzt werden. Die 
unterschiedlichen Moglichkerten der ATRP sind ferner in den Schriften US 5,945,491 
A, US 5,854,364 A und US 5,789.487 A beschrieben. 

35 
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Zur Weiterentwicklung konnen den Polyacrylathaftklebemassen Harze beigemischt 
sein. Als zuzusetzende klebrlgmachende Harze sind ausnahmslos alio vorbekannten 
und in der Literatur beschriebenen Klebharze einsetzbar. Genannt seien stellvertretend 
die Pinen-, Inden- und Kolophoniumharze, deren disproportionierte, hydrierte, polyme- 

5 risierte, veresterte Derivate und Salze, die aliphatischen und aromatischen Kohlen- 
wasserstoffharze, Terpenharze und Terpenphenolharze sowie C5-, C9- sowie andere 
Kohlenwasserstoff harze. Beliebige Kombinationen dieser und weiterer Harze konnen 
eingesetzt werden, urn die Eigenschaften der resuttterenden Klebmasse wunschgemaft 
einzustellen. Im Allgerneinen lassen sich alle mit dem entsprechenden Polyacrylat 

10 kompatiblen (losltchen) Harze einsetzen, insbesondere sei verwiesen auf alle 
aliphatischen, aromatischen, alkylaromatischen Kohlenwasserstoffharze, Kohlerv 
wasserstoffharze auf Basis reiner Monomere, hydrierte Kohlenwasserstoffharze, 
funktionelle Kohlenwasserstoffharze sowie Naturharze. Auf die Darstellung des 
Wissensstandes im .Handbook of Pressure Sensitive Adhesive Technology" von 

15 Donatas Satas (van Nostrand, 1989) sei ausdrucklich hingewiesen. 

Weiterhin konnen optional Weichmacher (Plastrfizierungsmittel), Fullstoffe (z. B. 
Fasern, Ru&, Zinkoxid, Titandioxid, Kreide, Vol!- Oder Hohlglaskugeln, Mikrokugeln aus 
anderen Materialien, Kieselsaure, Silikate), Keimbildner, BlShmittel, Compoundierungs- 
20 mtttel und/oder Alterungsschutzmittel, z.B. in Form von primaren und sekundaren Anti- 
oxidantien oder in Form von Lichtschutzmitteln zugesetzt sein. 

Zusatdich konnen Vemetzer und Promotoren zur Vernetzung beigemischt werden. 
Geeignete Vemetzer fur die UV-Vernetzung sind beispietsweise bi- Oder 
25 multifunktionelle Acrylate und Methacrylate. 

Fur die Vernetzung mit UV-Licht werden den Polyacrylathaftklebemassen vorteilhaft 
UV-absorbierende Photoinitiatoren zugesetzt. Nutzliche Photoinitiatoren, welche sehr 
gut zu verwenden sind, sind Benzoinether, wie z. B. Benzoinmethylether und Benzoin- 

30 isopropylether, substituierte Acetophenone, wie z. B. 2,2-Diethoxyacetophenon 
(erhaltlich als Irgacure 651® von Fa. Ciba Geigy 9 ), 2 J 2-Dimethoxy-2-phenyl-1- 
phenyfethanon, Dimethoxyhydroxyacetophenon, substituierte a-Ketole, wie z. B. 2- 
Methoxy-2-hydroxypropiophenon, aromatische Sulfonylchloride, wie z. B. 2- 
Naphthylsulfonylchlorid, und photoaktive Oxime, wie z. B. 1-Phenyl-1,2-propandion-2- 

35 (0-ethoxycarbonyt)oxim. 
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Die oben erwahnten und weitere einsetzbare Photoinititatioren und andere vom Typ 
Norrish I oder Norrish II konnen folgenden Reste enthalten: Benzophenon-, Aceto- 
phenon-, Benzil-, Benzoin-, Hydroxyalkylphenon-, Phenytcyclohexylketon-, Anthrachi- 

M 

5 non-, Trimethylbenzoylphosphinoxid-, Methylthiophenylmorpholinketon-, Aminoketon-, 
Azobenzoin-, Thioxanthon-, Hexaryibisimidazo!-, Triazin-, Oder Fluorenon, wobel jeder 
dieser Reste zusatzJich mit einem oder mehreren Halogenatomen und/oder einer oder 
mehreren AKkyloxygruppen und/oder einer oder mehreren Aminogruppen oder 
Hydroxygruppen substftuiert sein kann. Ein reprasentativer Oberblick wird von 
10 Fouassier: „Photoinititation, Photopolymerization and Photocuring: Fundamentals and 
Applications", Hanser-Veriag, Munchen 1995, gegeben. Ergdnzend kann Carroy et al. 
in .Chemistry and Technology of UV and EB Formulation for Coatings, Inks and 
Paints", Oldring (Hrsg.). 1994, SITA, London herangezogen warden. 

15 Zur Herstellung von orientierten Haftklebemassen werden die oben beschriebenen 
Polymere bevorzugt als Hot-melt Systeme beschichtet. Fur das Herstellungsverfahren 
kann es daher erforderlich sein, das Losungsmittel von der Haftklebemasse zu entfer- 
nen. Hier konnen im Prinztp alle dem Fachmann bekannten Verfahren eingesetzt wer- 
den. Ein sehr bevorzugtes Verfahren ist die Aufkonzentration uber einen Ein- oder 

20 Doppelschneckenextruder. Der Doppelschneckenextruder kann gleich- oder gegenlau- 
fig betrieben werden. Das Losemtttel Oder Wasser wird bevorzugt uber mehrere Vaku- 
umstufen abdestilliert. Zudem wird je nach Destillationstemperatur des Losemittels 
gegengeheizt. Die RestldsungsmittelanteHe betragen bevorzugt < 1 %, mehr bevorzugt 
< 0,5 % und sehr bevorzugt < 0,2 %. Der Hot-melt wird aus der Schmelze weiterver- 

25 arbeitet. 

In einer bevorzugten Auslegung wird die Orientierung innerhalb der Haftklebemasse 
durch das Beschichtungsverfahren erzeugt. Zur Beschichtung als Hot-melt und somit 
auch zur Orientierung konnen unterschiedliche Beschichtungsverfahren herangezogen 

30 werden. In einer Ausfuhrung werden die Polyacrylathaftklebemassen uber ein Walzen- 
beschichtungsverfahren beschichtet und die Orientierung uber Reckon erzeugt. 
Unterschiedliche Walzenbeschichtungsverfahren sind im ^Handbook of Pressure 
Sensi-tive Adhesive Technology" von Donatas Satas (van Nostrand, New York 1989) 
beschrieben. In einer werteren Ausfuhrung wird die Orientierung durch Beschichtung 

35 uber eine Schmelzduse erreicht. Hier kann zwischen dem Kontaktverfahren und dem 
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kontaktlosen Verfahren unterschieden werden. Die Orientieaing der Haftklebemasse 
kann hier zum einen dutch das Dusendesign innerhalb der Beschtchtungsduse erzeugt 
werden oder wiederum durch einen Reckprozess nach dem Dusenaustritt. Die 
Orientieaing ist frei einstellbar. Das Reckverhdltnis kann z.B. durch die Breite des 
5 Dusenspaltes gesteuert werden. Eine Reckung tritt immer dann auf, wenn die 
Schichtdicke des Haftklebefilms auf dem zu beschichtenden Tragermaterial geringer 
ist als die Breite des Dusenspaltes. 

In einem weiteren bevorzugten Verfahren wird die Orientieaing durch die Extrusions- 
10 beschichtung erzielt Die Extrusionsbeschichtung wird bevorzugt mit einer Extrusions- 
duse vorgenommen. Die verwendeten Extrusionsdusen konnen aus einer der drei 
folgenden Kategorien stammen: T-Duse, Fischschwanzduse und Bugelduse. Die 
einzelnen Typen unterscheiden sich durch die Gestalt ihres Flie&kanals. Durch die 
Form der Extrusionsduse kann ebenfalls eine Orientierung innerhalb des Schmelzhaft- 
15 klebers erzeugt werden. Weiterhin kann hier - in Analogie zur Schmelzdusen- 
beschichtung - ebenfalls eine Orientierung nach dem Dusenaustritt durch Reckung des 
Haftklebebandfilmes erzielt werden. 

Zur Herstellung von orientierten Acrylathaftklebemassen wird besonders bevorzugt mit 
20 einer Bugelduse auf einen Trager beschichtet, und zwar derart, dass durch eine 
Relativbewegung von Duse zu Trager eine Polymerschicht auf dem Trager entsteht 

Die Zeitdauer zwischen der Beschichtung und der Vernetzung — die so genannte 
Relaxationszeit - ist in gunstiger Weise gering. In einer bevorzugten Auslegung wird 
25 nach weniger als 60 Minuten nach der Beschichtung vernetzt, in einer mehr 
bevorzugten Auslegung nach weniger 3 Minuten. In einer aufterst bevorzugen 
Auslegung erfolgt die Vernetzung im in-line Verfahren weniger als 5 Sekunden nach 
der Beschichtung. 

30 In einer bevorzugten Auslegung wird direkt auf ein Tragermaterial beschichtet. Als 
Tragermaterial sind prinzipiell alle dem Fachmann bekannten Materialien wie z.B. 
BOPP. PET P Vlies, PVC, Schaum oder Trennpapiere (Glassine. HOPE, LDPE) 
geeignet. 
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Die besten Orientierungs-Effekte werden durch das Ablegen auf einer kalten 
Oberflache erzielt. Daher soltte das Tragermaterial durch eine Walze wahrend der 
Beschichtung direkt gekuhlt werden. Die Kuhlung der Walze kann durch einen Flussig- 
keitsfilm/Kontaktfilm von auften oder von innen Oder durch ein kuhlendes Gas erfolgen. 
5 Das kuhlende Gas kann ebenfalls dazu eingesetzt werden, um die aus der 
Beschichtungsduse austretende Haftklebemasse abzukuhlen. In einer bevorzugten 
Auslegung wird die Walze mit einem Kontaktmedium benetzt, welches sich dann 
zwischen der Walze und dem Tragermaterial befindet. Bevorzugte Auslegungen fur die 
Umsetzung einer solchen Technik werden wetter unten beschrieben. Fur dieses 
10 Verfahren kann sowohl eine Schmelzduse als auch eine Extrusionsduse eingesetzt 
werden. In einer sehr bevorzugten Auslegung wtrd die Walze auf Raumtemperatur, in 
einer du&erst bevorzugten Auslegung auf Temperature n unterhalb 10°C abgekuhlt. Die 
Walze sollte derweil rotieren. 

15 In einer weiteren Auslegung dieses Herstellverfahrens wird die Walze zudem zur 
Vernetzung der orientierten Haftklebemasse genutzt. 

Zur UV-Vemetzung wird mittels kurzzeitiger ultravioletter Bestrahlung in einem 
Wellenlangenbereich von 200 bis 400 nm, je nach verwendetem UV-Photoinitiator. 

20 bestrahlt, insbesondere unter Verwendung von Quecksilber-Hochdruck- oder -Mittel- 

> 

druck-Lampen bei einer Leistung von 80 bis 240 W/cm. Die Bestrahlungsintensitdt wird 
der jeweiligen Quantenausbeute des UV-Photoinitiators, den einzustellenden Vernet- 
zungsgrades und zum Einstellen des MaBes der Orientierung angepasst. 

25 Weiterhin ist es moglich, die Polyacrytathaftklebemasse mit Elektronenstrahlen zusatz- 
lich zu vemetzen. Typische Bestrahlungsvomchtungen, die zum Einsatz kommen kon- 
nen, sind Linearkathodensysteme, Scannersysteme bzw. Segmentkathodensysteme, 
sofem es sich um Elektronenstrahlbeschleuniger handelt. Eine ausfuhrliche Beschrei- 
bung des Stands der Technik und die wichtigsten Verfahrensparameter findet man bei 

30 Skelhome, Electron Beam Processing, in Chemistry and Technology of UV and EB 
formulation for Coatings, Inks and Paints, Vol. 1, 1991, SITA, London. Die typischen 
Beschleunigungsspannungen liegen im Bereich zwischen 50 kV und 500 kV, vor- 
zugsweise 80 kV und 300 kV. Die angewandten Streudosen bewegen sich zwischen 5 
bis 150 kGy, insbesondere zwischen 20 und 100 kGy. 

35 
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In einem weiteren bevorzugten Herstellverfahren wird die orientierte Haftklebemasse 
auf eine mit einem Kontaktmedium versehende Walze beschichtet. Durch das 
Kontaktmedium kann wiederum die Haftklebemasse sehr schnell abgekuhlt werden. 
Weiterhin kann als Kontaktmedium auch ein Material verwendet werden, welches in 
5 der Lage ist, einen Kontakt zwischen der Haftklebemasse und der Walzenoberflache 
herzustellen, insbesondere ein Material, welches die Hohlraume zwischen Trager- 
material und Walzenoberflache (beisplelsweise Unebenheiten in der Walzenober- 
flache, Blasen) ausfullt. Zur Umsetzung dieser Technik wird eine rotierende Kuhlwalze 
mit einem Kontaktmedium beschichtet. Als Kontaktmedium wird in einer bevorzugten 

10 Auslegung eine Flussigkeit gewahlt. wie z.B. Wasser. Fur Wasser als Kontaktmedium 
bieten sich als Zusatze beispielsweise Alkylalkohole wie Ethanol, Propanol, Butanol, 
Hexano! an, ohne sich durch diese Beispiele in der Auswahl der Alkohole einschranken 
zu wollen. Weiterhin sehr vorteilhaft sind insbesondere langerkettige Alkohole, 
Polyglykole, Ketone, Amine, Carboxylate, Sulfonate und dergleichen. Viele dieser 

15 Verbindungen senken die Oberflachenspannung Oder erhdhen die Leitfahigkeit 

Eine Absenkung der Oberflachenspannung kann auch durch den Zusatz geringer 
Mengen an nichtionischen und/oder anionischen und/oder kationischen Tensiden zu 
dem Kontaktmedium erreicht werden. Im einfachsten Fall lassen sich hierzu 

20 kommerzielle Spulmittel Oder' Seifenlosungen verwenden, bevorzugt in einer 
Konzentration von einigen g/l in Wasser als Kontaktmedium. Besonders geeignet sind 
spezielle Tenside, welche auch bei geringer Konzentration eingesetzt werden konnen. 
Hierfur seien beispielsweise Sulfoniumtenside (z.B. p-Di(hydroxyalkyl)suIfoniumsalz), 
weiterhin beispielsweise ethoxylierte Nonylphenylsulfonsaureammoniumsalze oder 

25 Blockcopolymere, insbesondere Oiblocke. Hier sei insbesondere verwiesen auf den 
Stand der Technik unter ^surfactants" in Ullmann's Encyclopedia of Industrial 
Chemistry, Sixth Edition, 2000 Electronic Release, Wiley-VCH, Weinheim 2000. 

Als Kontaktmedien konnen die vorgenannten Flussigkeiten auch ohne den Zusatz von 
30 Wasser jeweils fur sich oder in Kombination miteinander eingesetzt werden. Zur Ver- 
bessenjng der Eigenschaften des Kontaktmediums (beispielsweise zur Erhohung der 
Scherresistenz, Verringerung der Obertragung von Tensiden oder dergleichen auf die 
Lineroberflache und damrt verbesserte Reinigungsmoglichkeiten des Endproduktes) 
konnen dem Kontaktmedium und/oder den eingesetzten Zusatzstoffen weiterhin 
35 vorteilhaft Salze, Gele und dhnliche viskositatssteigernde Additive zugesetzt werden. 
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Des Weiteren kann die Walze makroskopisch glatt Oder eine gering strukturierte Ober- 
flache aufweisen. Es hat sich bewahrt, wenn sie eine Oberflachenstruktur besrtzt, 
insbesondere eine Aufrauhung der Oberflache. Die Benetzung durch das Kontakt- 
5 medium kann dadurch verbessert werden. 

Besonders gut lauft das Verfahren ab, wenn die Walze temperierbar ist, bevorzugt in 
einem Bereich von -30 °C bis 200°C, ganz besonders bevorzugt von 5°C bis 25°C. Das 
Kontaktmedium wird bevorzugt auf die Walze aufgetragen werden, es ist aber auch 
10 moglich, dass es beruhrungslos aufgebracht wird, zum Beispiel durch Aufspruhen. 

Zur Verhinderung der Korrosion ist die Walze gewohniich mit einer Schutzschicht 
uberzogen. Diese wird bevorzugt so ausgewahlt, dass sie von dem Kontaktmedium gut 
benetzt wird. im allgemeinen ist die Oberflache leitfahig. Es kann aber auch gunstiger 
15 sein, sie mit einer oder mehreren Schichten aus isolierendem Oder halbleitendem 
Material zu beschichten. 

* 

Fur den Fall einer Flussigkeit als Kontaktmedium kann man in hervorragender Weise 
vorgehen, wenn eine zweite Walze, vorteilhaft mit einer benetzbaren Oder saugfahigen 
20 Oberflache, durch ein Bad mit dem Kontaktmedium lauft, dabei mit dem Kontakt- 
medium benetzt oder getrankt wird und durch Beruhrung mit der Walze einen Film 
dieses Kontaktmediums auftragt bzw. aufstreicht. 

Auf der mit dem Kontaktmedium versehenden Kuhlwalze wird die orientierte Haftklebe- 
25 masse bevorzugt sofort vernetzt und anschlie&end auf das Tragermaterial ubertragen. 

Die Auspragung der Orientierung innertialb der Acrylathaftklebemassen ist vom 
Beschichtungsverfahren abhdngig. Die Orientierung kann z.B. durch die Dusen- und 
Beschichtungstemperatur sowie durch das Molekulargewicht der Polyacryiathaftklebe- 
30 masse gesteuert werden. 

Der Grad der Orientierung ist durch die Dusenspaltbreite frei einstellbar. Je dicker der 
Haftklebemassenfilm ist, der aus der Beschichtungsduse herausgedruckt wird, desto 
starker kann die Klebemasse auf einen dunneren Haftklebemassenfilm auf dem 
35 Tragermaterial gereckt werden. Dieser Reckungsvorgang kann neben der frei 
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einstellbaren Dusenbreite .auch durch die Bahngeschwindigkeit des abnehmenden 
Tragermaterials frei eingestellt warden. 

Die Bestrahlungsintensitat der UV-Strahlung dient des Weiteren ebenfalls als Einstell- 
5 parameter fur den Grad der Orientierung. Durch Erhohung der UV-Dosis lasst sich der 
Grad der Orientierung verringern. Die Bestrahlungsintensitat dient somit zur Variation 
des Vemetzungsgrades, der klebtechnischen Eigenschaften und zur Steuerung des 
anisotropen Verhaltens. 

10 Die Messung der Orientierung der Klebemasse kann mrt einem Polarimeter, mit 
Infrarot-Dichroismus Oder mit Rontgenstreuung erfolgen. Es ist bekannt, dass die 
Orientierung in Acrylathaftkle be masse n im unvernetzten Zustand lediglich einige Tage 
erhalten bleibt. Das System relaxiert in der Ruhe- Oder Lagerungszeit und verliert seine 
Vorzugsrichtung. Durch die Vernetzung nach der Beschichtung kann dieser Effekt 

15 bedeutend unterdruckt werden. Die Relaxierung der orientierten Polymerketten 
konvergiert gegen null, und die orientierten Haftklebemassen konnen ohne Veriust 
ihrer Vorzugsrichtung uber einen sehr groBen Zeitraum gelagert werden. 

Neben der Messung der Orientierung durch die Bestimmung des An Wertes (s. Test B) 
20 eignet sich ebenfalls die Messung des Ruckschrumpfes im freien Film (s. Test D) zur 
Ermittlung der Orientierung und der anisotropen Eigenschaften der Haftklebemasse. 

Neben den beschriebenen Verfahren kann die Orientierung auch nach der 
Beschichtung erzeugt. Hier wird dann bevorzugt ein dehnbares Tragermaterial 
25 eingesetzt, wobei dann die Haftklebemasse bei Ausdehnung mit gereckt wird. Fur 
diesen Fall lassen sich auch konventionell aus Losung Oder Wasser beschichtete 
Acrytathaftklebemassen einsetzen. In einer bevorzugten Auslegung wird dann diese 
gereckte Haftklebemasse wiederum mit UV-Strahlung vernetzt. 

30 Werterhin ist Inhalt der Erfindung die Verwendung solcher orientierten Haftklebe- 
massen fur ein- Oder beidsertig beschichtete Haftklebe bander. 

Das erfindungsgemd&e Verfahren wird nachfolgend in Ausfuhrungsbeispielen 
beschrieben. 

35 
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Ausfuhrunasbelspiele 
Testmethoden 

Folgende Testmethoden wurden angewendet, urn die klebtechnischen Eigenschaften 
5 der hergestellten Haftklebemassen zu evaluieren. 

18Q° Klebkrantest.(Test A) 

Ein 20 mm brerter Streifen einer auf einer Polyester Oder silikonlsiertem Trennpapier 
gecoateten Acrytathaftklebemasse wurde auf Stahlplatten aufgebracht. Es wurde - je 

10 nach Richtung und Reckung - Langs oder Quermuster auf der Stahlplatte verklebt. 
Der Haftklebestreifen wurde zweimal mfit einem 2 kg-Gewicht auf das Substrat 
aufgedruckt Das Klebeband wurde anschlieftend sofort mit 30 mrn/min und im 180°- 
Winkel vom Substrat abgezogen. Die Stahlplatten wurden zweimal mit Aceton und 
einmal mit Isopropanol gewaschen. Die Messergebnisse wurden aus drei Messungen 

15 gemrttelt sind in N/cm angegeben. Alle Messungen wurden bei Raumtemperatur unter 
klimatisierten Bedingungen durchgefuhrt 

Me^un^derDoi>pel 



20 Ein Spektralphotometer Modell Uvikon 910 wurde im Probenstrahl mK zwei gekreuzten 
Polaroidfiltern versehen. Orientierte Acrylate wurden zwischen zwei ObjektrSgem 
fixiert. Die Schichtdicke der orientierten Probe wurde aus Vorversuchen mittels 
Dickentaster ermittelt Die derail vorbereitete Probe wurde im Messstrahl des 
Spektralphotometers derart plaziert, dass ihre Orientierungsrichtung um jeweils 45° 

25 von den optischen Achsen der bekfen Polaroidfifter abwich. Mittels einer 
zeitaufgeldsten Messung wurde dann die Transmission T Qber die Zeit verfolgt. Aus 
den Transmissionsdaten wurde dann die Doppelbrechung gemaft folgender Beziehung 
ermittelt 



30 in welcher R die Retardation und T die als T = I t /l 0 definerite Transmission bedeutet. 
Mit der Retardation R nach der folgenden Gleichung 



Version 1 




worin d die Probendicke ist, ergibt sich letztendlich fur die Doppelbrechung An: 
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mit: 

I = Intensitat 
T = Transmission 
5 A = Wellenlange 

An = Doppelbrechung 
R = Retardation. 

Version 2 

10 Die Messung der Doppelbrechung erfolgte mit einem Versuchsaufbau, wie er analog in 
der Encyclopedia of Polymer Science, John Wiley & Sons, Vol. 10, S. 505, 1987 als 
Circular-Polariskop beschrieben ist. Das ausgesendete Licht eines diodengepumpten 
Festkdrpertasers mit der Wellenldnge A = 532 nm wurde zunachst durch ein 
Polarisationsfilter linear polarisiert und dann unter Verwendung einer A/4-Platte mit A = 

15 532 nm zirkular polarisiert. Der derart polaristerte Laserstrahl wurde sodann durch die 
orientierte Acrylatmasse gefuhrt. Da Acrylatmassen hochtransparent sind, kann der 
Laserstrahl die Masse praktisch ungehindert passieren. Sind die Polymermolekule der 
Acrylatmasse orientiert, so hat dies eine Anderung der Pofarisierbarkert der 
Acrylatmasse je nach Beobachtungswinkel zur Folge (Doppelbrechung). Der E-Vektor 

20 des zirkular polarisierten Laserstrahles erfahrt durch diesen Effekt eine Drehung um 
die Fortschreitungsachse des Laserstrahles. Nach Vertassen der Probe wurde der 
derart manipulierte Laserstrahl durch eine zweite A/4-Platte mit A = 532 nm gefuhrt, 
dessen optische Achse um 90° von der optischen Achse der ersten A/4-Ptatte 
abweicht. Nach diesem Filter schloss sich ein zweiter Polarisationsfilter an, dessen 

25 Polarisationsbene ebenfalls um 90 ° von der des ersten Polarisationsfilters gedreht 
war. SchlieBlich wurde die Intensitat des Laserstrahles mit einem Photosensor 
vermessen und An wie unter Version 1 beschrieben bestimmt. 

30 Die sorgfaltig getrockneten losungsmrttelfreien Klebstoffproben wurden in ein Vlies- 
tutchen aus Polyethylen (T yvek-Vlies) eingeschweiBt. Aus der Differenz der Proben- 
gewichte vor der Extraktion und nach der Extraktion durch Toluol wurde der Gelwert 
bestimmt. 
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Messunfldes Ruckschm 

Parallel zur Beschichtungsrichtung des Hotmelts wurden Streifen von min. 30 mm 
Brerte und 20 cm Ldnge geschnrtten. Bei Masseauftragen von 50g/m 2 wurden 8 
5 Streifen ubereinander laminiert, um vergleichbare Schichtdicken zu erhatten. Der 
derart erhaltene Korper wurde dann auf exakt 20 m Brerte geschnrtten und an den 
jeweiligen Enden in einem Abstand von 15 cm mit Papierstreifen uberklebt. Der auf 
diese Weise praparierte Prufkorper wurde dann bei RT vertikal aufgehangt und die 
Anderung der Ldnge uber die Zeit verfolgt, bis keine weitere Schrumpfung der Probe 
10 mehr festgestellt werden konnte. Die um den Endwert reduzierte Ausgangslange 
wurde dann bezogen auf die Ausganglange als Ruckschrumpf in Prozent angegeben. 

Fur die Messung der Orientierung nach tangerer Zeit wurden die beschichteten und 
orientierten Haftklebemassen uber einen langeren Zeitraum als Lappenmuster gelagert 
15 und anschliedend analysiert 

Gelpenneatipnschra 

Die Bestimmung des mittleren Molekulargewichtes Mw und der Polydisperistat PD 

4 

erfolgte uber die Gelpermeationschromatographie. Als Eluent wurde THF mit 0,1 Vol.- 
20 % Trffluoressigsaure eingesetzt. Die Messung erfolgte bei 25 °C. Als Vorsaule wurde 
PSS-SDV, 5 p, 10 3 A, ID 6,0 mm x 50 mm verwendet. Zur Auftrennung wurden die 
Saulen PSS-SDV, 5 p, 10 3 sowie 10 s und 10 6 A mit jeweils ID 8,0 mm x 300 mm 
eingesetzt. Die Probenkonzentration betrug 4 g/l und die Durchflussmenge 1 ,0 ml pro 
Minute. Es wurde gegen PMMA-Standards gemessen. 

25 

Herstelluno der Proben 

Die nachfolgend beschriebenen Herstellungsverfahren unterscheiden sich im Wesent- 
lichen durch die verwendeten Ldsungsmittelgemische. Die Polymerisation wurde insbe- 
30 sondere in einem Gemisch aus Aceton und tsopropanol mit einem von Beispiel 1 bis 
Beispiel 4 zunehmenden Isopropanolanteil durchgefuhrt. 

BMlBHUL 

Ein fur radikalische Polymerisationen konventioneller 10 L-Reaktor wurde mit 60 g 
35 Acrylsiure, 1800 g 2-Ethylhexylacrylat, 20 g Maleinsaureanhydrid, 120 g N-lsopropyl- 
acrylamid und 666 g Aceton/lsopropanol (98/2) befullt. Nach 45 Minuten Durchleiten 
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von Stickstoffgas unter Ruhren wurde der Reaktor auf 58 °C hochgeheizt und 0,6 g 
2,2-Azoisobuttersaurenrtril (AtBN) in 20 g Aceton geldst hinzugegeben. Anschliefiend 
wurde das aufiere Heizbad auf 70 °C erwarmt und die Reaktion konstant bei dieser 
AuBentemperatur durchgefuhrt Nach 45 min Reaktionszeit wurden 0,2 g Vazo 52® der 
5 Fa. DuPont in 10 g Aceton geldst hinzugegeben. Nach 70 min Reaktionszeit wurden 
wiederum 0,2 g Vazo 52® der Fa. DuPont in 10 g Aceton geldst hinzugegeben, nach 
85 min Reaktionszeit 0,4 g Vazo 52® der Fa. DuPont geldst in 400 g 
Aceton/lsopropano! (98/2). Nach 1:45 h wurden 400 g Aceton/lsopropanol (98/2) 
hinzugegeben. Nach 2h wurden 1,2 g 2,2-Azoisobuttersaurenitril (AIBN) in 20 g 

10 Aceton geldst hinzugegeben. Nach 5, 6 und 7h wurden jeweils 2g 
Dicydohexyldioxypercarbonat (Perkadox 16®, der Fa. Akzo Nobel) geldst in jeweils 
20 g Aceton hinzugegeben. Nach 7 h Reaktionszeit mit 600 g Aceton/lsopropanol 
(98/2) verdunnt. Die Reaktion wurde nach 24 h Reaktionszeit durch Abkuhlen auf 
Raumtemperatur abgebrochen. Nach Abkuhlen wurden 10 g Isopropytthioxanthon 

15 (Speedcure ITX®, der Fa. Rahn) hinzugeben und vollstandig geldst. 

* 

Beispiel 2 

Ein fur radikalische Poiymerisationen konventioneller 10 L-Reaktor wurde mit 60 g 
Acrylsaure, 1800 g 2-Ethylhexylacrylat, 20 g Maleinsaureanhydrid, 120 g N-lsopropyl- 

20 acrylamid und 666 g Aceton/lsopropanol (97/3) befullt. Nach 45 Minuten Durchleiten 
von Stickstoffgas unter Ruhren wurde der Reaktor auf 58 °C hochgeheizt und 0,6 g 
2,2-Azoisobuttersaurenitril (AIBN) in 20 g Aceton geldst hinzugegeben. Anschlie&end 
wurde das auftere Heizbad auf 70 °C erwarmt und die Reaktion konstant bei dieser 
Au&entemperatur durchgefuhrt. Nach 45 min Reaktionszeit wurden 0,2 g Vazo 52® der 

25 Fa. DuPont in 10 g Aceton geldst hinzugegeben. Nach 70 min Reaktionszeit wurden 
wiederum 0,2 g Vazo 52® der Fa. DuPont in 10 g Aceton geldst hinzugegeben, nach 
85 min Reaktionszeit 0,4 g Vazo 52® der Fa. DuPont geldst in 400 g 
Aceton/lsopropanol (97/3). Nach 1 :45 h wurden 400 g Aceton/lsopropanol (97/3) 
hinzugegeben. Nach 2h wurden 1,2 g 2,2-Azoisobuttersaurenitril (AIBN) in 20 g 

30 Aceton geldst hinzugegeben. Nach 5, 6 und 7h wurden jeweils 2g 
Dicydohexyldioxypercarbonat (Perkadox 16®, der Fa. Akzo Nobel) geldst in jeweils 
20 g Aceton hinzugegeben. Nach 6 h Reaktionszeit mit 600 g Aceton/lsopropanol 
(97/3) verdunnt. Die Reaktion wurde nach 24 h Reaktionszeit durch Abkuhlen auf 
Raumtemperatur abgebrochen. Nach Abkuhlen wurden 10 g Isopropytthioxanthon 

35 (Speedcure ITX®, der Fa. Rahn) hinzugeben und vollstandig geldst. 
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Beispiel 3 

Ein fur radikalische Polymerisationen konventioneller 10 L-Reaktor wurde mit 60 g 
Acrylsaure, 1800 g 2-Ethylhexylacrylat, 20 g Maleinsaureanhydrid, 120 g N- 
5 Isopropylacrylamid und 666 g Aceton/lsopropanoi (95/5) befulit. Nach 45 Minuten 
Durchleiten von Stickstoffgas unter Ruhren wurde der Reaktor auf 58 °C hochgeheizt 
und 0,6 g 2 I 2'-Azoisobuttersaurenitril (AIBN) in 20 g Aceton geldst hinzugegeben. 
Anschlie&end wurde das au&ere Heizbad auf 70 °C erwarmt und die Reaktion konstant 
bei dieser Auftentemperatur durchgefuhrt. Nach 45 min Reaktionszeit wurden 0,2 g 

10 Vazo 52® der Fa. DuPont in 10 g Aceton geldst hinzugegeben. Nach 70 min 
Reaktionszeit wurden wiederum 0,2 g Vazo 52® der Fa. DuPont in 10 g Aceton geldst 
hinzugegeben, nach 85 min Reaktionszeit 0,4 g Vazo 52® der Fa. DuPont geldst in 
400 g Aceton/lsopropanoi (95/5). Nach 2h wurden 1,2 g 2,2-Azoisobuttersiurenitril 
(AIBN) in 400 g Aceton/lsopropanoi (95/5) geldst hinzugegeben. Nach 4h 

15 Reaktionszeit wurde mit 400 g Aceton/lsopropanoi (95/5) verdunnt Nach 5, 6 und 7 h 
wurden jeweils 2 g Dicydohexyldioxypercarbonat (Perkadox 16® der Fa. Akzo Nobel) 
geldst in jeweils 20 g Aceton hinzugegeben. Nach 5:30, 7 und 8:30 h Reaktionszeit 
wurde mit jeweils 400 g Aceton/lsopropanoi (95/5) verdunnt. Die Reaktion wurde nach 
24 h Reaktionszeit durch Abkuhlen auf Raumtemperatur abgebrochen. Nach Abkuhlen 

20 wurden 10 g Isopropylthioxanthon (Speedcure ITX®, der Fa. Rahn) hinzugeben und 
vollstandig geldst. 

Beispiel 4 

Ein fur radikalische Polymerisationen konventioneller 10 L-Reaktor wurde mit 60 g 
25 Acrylsaure, 1800 g 2-Ethylhexylacrylat, 20 g Maleinsaureanhydrid, 120 g N- 
Isopropylacrylamid und 666 g Aceton/lsopropanoi (93/7) befulit Nach 45 Minuten 
Durchleiten von Stickstoffgas unter Ruhren wurde der Reaktor auf 58 °C hochgeheizt 
und 0,6 g 2,2-Azoisobuttersaurenitril (AIBN) in 20 g Aceton geldst hinzugegeben. 
Anschliedend wurde das auBere Heizbad auf 70 °C erwarmt und die Reaktion konstant 
30 bei dieser AuQentemperatur durchgefuhrt. Nach 45 min Reaktionszeit wurden 0,2 g 
Vazo 52® der Fa. DuPont in 10 g Aceton geldst hinzugegeben. Nach 70 min 
Reaktionszeit wurden wiederum 0,2 g Vazo 52® der Fa. DuPont in 10 g Aceton geldst 
hinzugegeben, nach 85 min Reaktionszeit 0,4 g Vazo 52®* der Fa. DuPont geldst in 
400 g Aceton/lsopropanoi (93/7). Nach 2h wurden 1.2 g 2,2-Azoisobuttersaurenitril 
35 (AIBN) in 20 g Aceton geldst hinzugegeben. Nach 2:10 h wurde mit 400 g 
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Acetonllsopropanol (93/7) verdunnt. Nach 5, 6 und 7h wurden jeweils 2g 
Dicyclohexyldioxypercarbonat (Perkadox 16®, der Fa. Akzo Nobel) geldst in jeweils 
20 g Aceton hinzugegeben. Zudem wurde nach 5, 7 und 8:30 h Reaktionszeit noch mit 
jeweils 400 g Aceton/lsopropanol (93/7) verdunnt Die Reaktion wurde nach 24 h 
5 Reaktionszeit durch Abkuhlen auf Raumtemperatur abgebrochen. Nach Abkuhlen 
wurden 10 g Isopropytthioxanthon (Speedcure ITX®, der Fa Rahn) hinzugeben und 
vollstandig gelost. 

Begchtohtung 

10 Die nach den vorstehenden Beispielen hergestellten Poylmerisate wurden in einem 
Vakuum-Trockenschrank vom Losemittel befreit. Es wurde ein Vakuum von 10 Torr 
angelegt und langsam auf 100 °C erhitzt. Der Schmelzhaftkleber wurde dann uber eine 
Prols-Schmelzduse beschichtet. Die Beschichtungstemperatur betrug 160 X. Es 
wurde mit 20 m/min auf ein sOikonisiertes Trennpapier der Fa. Laufenberg beschichtet. 

15 Die Dusenspaltbreite betrug 200 pm. Nach der Beschichtung betrug der Masseauftrag 
der Haftklebemasse auf dem Trennpapier 50 g/m 2 . Zur Beschichtung wurde ein Druck 
von 6 bar auf die Schmelzduse angelegt, damit die Schmelzhaftklebemasse durch die 
Duse gedruckt werden konnte. 

20 Vernetzuno 

Die UV-Vemetzung wurde, wenn ntcht anders beschrieben, 15 Minuten nach der 
Beschichtung bei Raumtemperatur durchgefuhrt. Zur UV-Vernetzung wurde eine UV- 
Vernetzungsanlage der Fa. Eltosch eingesetzt. Als UV-Strahler wurde ein Quecksilber- 
Mitteldruckstrahler mit einer Intensitat von 120 W/cm 2 eingesetzt. Die Bahngeschwin- 

25 digkeit betrug 20 m/min und es wurde mit voller Strahlung vemetzt. Zur Variation der 
UV-Bestrahlungsdosis wurden die Haftklebebander einer variablen Anzahl an 
Bestrahlungsdurchgdngen unterzogen. Die UV-Dosis steigt linear mit der Anzahl der 
Durchgange an. Die UV-Dosen wurden mit dem Power-Puck® der Fa. Eltosch ermrttelt. 
So wurde z.B. fur 2 Durchgange eine UV-Dosis von 0,8 J/cm 2 gemessen, fur 4 

30 Durchginge von 1,6 J/cm 2 , fur 8 Durchgange von 3,1 J/cm 2 und fur 10 Durchgange 
von 3,8 J/cm 2 . 

Resultate 

Zunachst wurden die Molekulargewichte der nach den Beispielen 1 bis 4 uber freie 
35 radikalische Polymerisation in unterschiedltchen Ldsungsmittelgemischen polymeri- 
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sierten Acrytathaftktebemassen mittels Gelpermeationschromatographie gem§a Test E 
untersucht. Die Ergebnisse sind in Tabelle 1 zusammengefasst. 



Tabelle 1 : Molekulargewichte der Polymere nach Test E 





M rt [g/moQ 


Mw [g/mol] 


Beispiel 1 


112.580 


978.010 


Beispiel 2 


98.283 


825.310 


Beispiel 3 


75.058 


626.060 


Beispiel 4 


64.245 


559.412 



Nach der Polymerisation wurde n - wie im Abschnitt 'Beschichtung' beschrieben - die 
Acrytathaftklebemassen nach den Beispielen 1 bis 4 vom Losemrttel befreit und aus 
der Schmelze bearbeitet. Es wurde uber eine Schmelzduse bei 160 °C beschichtet und 
auf ein bei Raumtemperatur belassenes Trennpapier beschichtet. Alle Klebemassen 
waren bezuglich Temperaturstabilitat und Flie&viskosrtat im Hotmelt-Prozess 
verarbeitbar. Nach 15 Minuten wurde mit verschiedenen UV-Dosen vemetzt. Zur 
Ermittlung der anisotropen Eigenschaften (Orientierung) wurde zunachst der 
Ruckschrumpf im freien Film nach Test D gemessen. Zur Bestimmung des 
Vernetzu ngsg rades wurde Test C durchgefuhrt und somit der Gelanteil bestimmt. Der 
Gelanteil gibt die prozentuale Menge des vernetzten Polymers an. Die Ergebnisse sind 
in Tabelle 2 zusammengefasst. 



Tabelle 2: 





Anzahl der U V- 
Durchgange 


Ruckschrumpf [%] 
nach Test D 


Gelwert [%] 
nach Test C 


Beispiel 1 


2 


57 


32 


3 


50 


50 


4 


44 


60 


5 


37 


64 


6 


33 


68 


8 


27 


73 



27 



WO 2005/068575 



PCT/EP2005/050021 



Beispiel 2 


2 


52 


29 


3 


44 


48 


4 


38 


52 


5 


33 


64 


6 


30 


70 


8 


26 


75 


Beispiel 3 


2 


41 


15 


o 






4 


30 


38 


5 


21 


47 


6 


19 


56 


8 


15 


60 


Beispiel 4 


2 


26 


1 ° 


3 


25 


23 


4 


10 


37 


5 


5 


49 



Der Tabelle 2 kann entnommen warden, dass sich nach dem erfinderischen Verfahren 
eine Vielzahl von orientierten Haftklebemassen herstellten lassen. Der Orientierungs- 
5 grad kann sehr unterschiedlich sein. So lassen sich Polyacrylate mit einem Ruck- 
schrumpf von 5 % Oder mit einem Ruckschrumpf von 57 % herstellen Weiterhin bele- 
gen die Beispiele 1 bis 4, dass durch die aufgebrachte UV-Dosis der Ruckschrumpf 
und damit auch die Orientierung gesteuert werden kann. Den Werten kann entnommen 
werden, dass durch Erhohung der UV-Dosis der Ruckschrumpf abnimmt und gleich- 
10 zertig der Gelwert ansteigt. Letzterer beeinflusst wiederum die klebtechnischen Eigen- 
schaften, so dass mit der aufgebrachten UV-Dosis nicht nur die klebtechnischen 
Eigenschaften gesteuert werden k6nnen, sondern auch das Matt der Orientierung. 

Zur Bestatigung des Einflusses des Vernetzungsgrades auf die klebtechnischen 
15 Eigenschaften wurden die Klebkrafte nach Test A ermittelt. Die Ergebnisse sind in 
Tabelle 3 aufgelistet. 
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Tabelle 3 





Anzahl der UV- 


KK [N/cm] 


Gelwert [%] 




DurchgSnge 


nach Test A 


nach Test C 


Beispiel 1 


2 


4,2 


32 




3 


3,9 


50 




4 


3.7 


60 




5 


3.5 


64 




8 


3.2 


73 


Beispiel 2 


2 


4,3 


29 




3 


3.8 


48 




5 . 


3.5 


64 




8 


3.3 


75 


Beispiel 3 


2 


4.2 


15 




3 


3.9 


25 




4 


3.6 


38 




6 


3.3 


56 


■ 


8 


3.2 


60 


Beispiel 4 


2 


4.1 


10 




3 


3.5 


23 




4 


3.4 


37 




5 


3.2 


49 




4 


3.6 


38 




6 


3.3 


56 




8 


3.2 


60 


Beispiel 4 


2 


4.1 


10 




3 


3.5 


23 




4 


3.4 


37 




5 


3.2 


49 



KK = Sofortklebkraft auf Stahl 



Fur die Anwendung als orientierte Haftklebe masse ist der Erhalt der Oiientierung 
5 essentiell. Daher wurde fQr einige Beispiele der Ruckschrumpf nach einem Monat 
Lagerung bei Raumtemperatur nach Test D gemessen. Die Werte sind in Tabelle 4 
dargestellt 
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Tabelle 4: 



9 

i 


Anzahl der UV- 
Durchgange 


Ruckschrumpf [%] 
nach Test D 

• 


Ruckschrumpf [%] 
nach Test D 
nach 30 Tagen 


Beispiel 1 


2 


57 


55 


3 


50 


48 


4 


44 


41 


5 


37 


37 


6 


33 


30 


8 


27 


25 


Beispiel 2 


2 


52 


50 


*» 

sf 




AO ! 

■TV 


4 


38 


3d 


5 


33 


32 


6 


30 


28 


8 


26 


24 


Beispiel 3 


2 


41 


40 


3 


34 


32 


4 


30 


27 


5 

* 


21 


19 


6 


19 


15 


8 


15 


12 


Beispiel 4 


2 


26 


24 


3 


25 


20 


4 


10 


8 


5 


5 


4 



Der Tabelle 4 kann entnommen werden, dass in einigen Fallen der Ruckschrumpf 
etwas abnimmt, dass aber die prozentualen Verdnderungen sehr gering sind. Alle 
dargestellten Beispiele weisen werterhin einen Ruckschrumpf auch nach 30 Tagen 
Lagerung auf, relaxieren nicht Oder nur sehr we nig und besitzen nach wie vor 
anisotrope Eigenschaften. 
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Die Orientieaing innerhalb der Acrylathaftklebemassen wurde weiterhin durch die 
Quantifizierung der Doppelbrechung bestimmt. Der Brechungsindex n eines Mediums 
ist gegeben uber den Quotienten aus der Lichtgeschwindigkeit Co im Vakuum und der 
Lichtgeschwindigkeit c in dem betrachteten Medium (n = cjc), n ist eine Funktion der 
5 Wellenlange des jeweiligen Lichts. Als MaR fur die Orientierung der Haftklebemasse 
dient die Differenz An des in eine Vorzugsrichtung (Verstreckungsrichtung, machine 
direction MD) gemessenen Brechungsindex n MD und des in einer Richtung senkrecht 
zur Vorzugsrichtung (cross direction CD) gemessenen Brechungsindex n C D. also An = 
Hmd - nco. Dieser Wert ist durch die in Test B beschriebenen Messungen zuganglich. 
10 Alle Beispiele zeigten eine Orientierung der Polymerketten. Die ermittetten An-Werte 
sind in Ta belle 5 aufgelistet. 



Tabelle 5 





Anzahl der UV- 
Durchgange 


Ruckschrumpf in [%] 
nach Test D 


An-Werte Test 2 


Beispiel 1 


2 


57 


1,8 • 10" 


3 


50 


8,6 • Iff* 


Beispiel 2 


4 


38 


6,6 • 10^ 


5 


33 


2,6 • 10^ 


Beispiel 3 


5 


21 


9,5 • 10* 


6 


19 


8.7 • 10 - " 


Beispiel 4 


4 


10 


5.1 -nr 0 


5 


•5 


2,6 •■tar" 



15 Die Orientieaing innerhalb der Acrylathaftklebemassen konnte somit durch die 
Doppelbrechungsmessung fur die vermessenen Proben nachgewiesen werden. 

Unter Berucksichtigung der Ergebnisse lassen sich neue Haftklebebandprodukte reali- 
sieren, die sich diese beschriebenen Effekt zunutze machen. Bei Verklebungen von 
20 Kabelbaumen im Motorraum beispielsweise treten zun Teil sehr hohe Temperatur- 
unterschiede auf. Daher werden bevorzugt Acrylathaftklebebinder fur solche 
Anwendungen eingesetzt. Im Gegensatz zu einer handelsublichen Acrytatklebemasse 
wild eine orientierte Kiebemasse sich bei Erwarmung durch den beschriebenen und 
gemessenen Ruckschrumpf zusammenziehen und somit einen festen Verbund aus 
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den Kabeln und dem dammenden Vlies bilden. Gegenuber den orientierten Natur- 
kautschukklebemassen bleiben die Vorteile, wie z.B. hohere Temperaturbestandigkert 
in einem grofien Temperaturfenster sowie die bessere Alterungsbestandigkeit 
bestehen. 

5 

Weiterhin kann man sich den ruckschrumpfenden Effekt bei Verklebungen von 
gewdlbten Oberflachen zunutze machen. Durch Aufbringen eines Haftklebebandes auf 
eine gewdlbte Oberflache mit anschlie&ender Erhitzung zieht sich das Haflklebeband 
zusammen und gleicht sich somit der Wdibung des Substrates an. Auf dieser Weise 

10 wird die Verklebung deutlich erleichtert und die Anzahl der Lufteinschlusse zwischen 
Substrat und Klebeband deutlich vemngert. Die Haftklebemasse kann die opti male 
Wirkung aufbringen. Dieser Effekt kann durch ein orientiertes Tragermaterial noch 
unterstutzt werden. Nach der Applikation schrumpft unter Erhitzung sowohl das 
Tragermaterial und die orientierte Haftklebemasse, so dass die Verklebungen auf der 

15 Wdibung vollkommen spannungsfrei sind. 

Die erfindungsgemafcen Haftklebemassen bieten ebenfalls einen weiten Bereich fur 
Anwendungen, die Vorteile der geringen Dehnung in Langsrichtung sowie der 
Moglichkeit des Ruckschrumpfes in einer vorteilhaften Weise ausnutzen. 

20 

Auch die Eigenschaft der Vordehnung der Haftklebemassen lasst sich hervorragend 
nutzen. Ein werteres beispielhaftes Einsatzgebiet fur solche hochorientierten 
Acrytathaftklebemassen sind stripbare doppelseitige Verklebungen. im Gegensatz zu 
herkdmmlichen Strip produkten ist die orientierte Haftklebemasse bererts zu mehreren 

25 100% vorgedehnt, so dass zur Entfernung der doppelseitigen Verklebung die 
Arcylathaftktebemasse in Verstreckungsrichtung (MD) nur noch urn wenige Prozent 
gedehnt werden muss. In besonders bevorzugter Weise werden diese Produkte als 
Acrylathotmelts mit einer Schichtdicke von mehreren 100 pm hergestelK. In besonders 
bevorzugter Weise werden Reinacrylate eingesetzt. Gegenuber herkdmmlichen 

30 Systemen (Mehrschichtaufbauten, SIS-Klebemassen) sind die orientierten Acrylatstrips 
transparent, alterungsstabil und kostengunstig in der Fertigung. 
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20 



Patentanspruche 

1. Permanent orientierte Haftklebemasse, umfassend ein UV-vernetztes Polymer auf 
Acrylatbasis, das 1.) zu einem Massenanteil von mindestens 50 % aus mindestens 
einem acrylischen Monomer gemaB der aflgemeinen Forme I (I) aufgebaut ist, 

m ». __ ■ 




(I) 

worin R 1 Wasserstoff (H) oder eine Methylgoippe (CH 3 ) bedeutet und R 2 Wasser- 
stoff (H) Oder ein unverzweigter oder verzweigter, gesSttigter Ci- bis Cso-Kohlenwas- 
serstoffrest ist, der optional durch eine funktionelle Gruppe substituiert ist und 2.) zu 
10 einem MassenanteQ von 0,05 bis 1 % aus einem UV-vernetzten Photoinitiator 

besteht, wobei die Haftklebemasse in Form eines als Schmelze (Hot-melt) aufgetra- 
genen Films eine Vorzugsrichtung aufweist, die im freien Rim durch einen 
Ruckschrumpf von mindestens 3 % bezogen auf eine ursprungliche Ausdehnung 
des Films in Vorzugsrichtung gekennzeichnet ist 

15 

2. Haftklebemasse nach Anspruch 1, gekennzeichnet durch einen in Vorzugsrichtung 
gemessenen Brechungsindex n MD , der grower ist als ein in einer Richtung senk- 
recht zur Vorzugsrichtung gemessener Brechungsindex n C o, wobei die Differenz 
An = n M o — n CD mindestens 1 -1 0" 8 betragt 

3. Haftklebemasse nach Anspruch 1 oder 2, gekennzeichnet durch ein mrttleres 
Molekulargewicht des Acrylatpolymers von mindestens 200.000 g/mol. 

4. Haftklebemasse nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekenn- 
25 zeichnet, dass der Rest R 2 des mindestens einen acrylischen Monomers gema& der 

allgemeinen Formel (I) gewahlt ist aus der Gruppe der unverzweigten oder ver- 
zweigten, gesattfgten C 4 - bis Cu-Kohlenwasserstoffreste, insbesondere der C 4 - bis 
Co-Kohlenwasserstoffreste. 

30 5. Haftklebemasse nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass das mindestens eine acrylische Monomer gemaS der allgemeinen 
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Formel (I) gewahlt 1st aus der Gruppe umfassend Methylacryfat, Methyl methacrylat, 
Ethylacrylat, n-Propytacrylat, n-Butylacrylat, n-Butylmethacrylat, n-Pentytacrylat, n- 
Hexylacrylat, n-Heptylacrylat, n-Octylacrylat, n-Octylmethacrylat, n-Nonylacrylat, 
Laurylacrylat, Stearylacrylat und Behenylacrylat sowie verzweigte Isomere von 
dieseni insbesondere Isobutylacrylat, 2-Ethylhexytacrylat, 2-Ethylhexylmethacrylat, 
Isooctylacrytat und Isooctyfmethacrylat. 

6. HaftWebemasse nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch 
gekennzeichnet, dass R 2 eine uberbrGckte Oder nicht uberbrGckte, substituierte 
Oder nicht substituierte Cydoalkylgruppe ist, dass insbesondere das mindestens eine 
acryiische Monomer nach Formel (I) gewahlt ist aus der Gruppe, enthaltend Cyclo- 
hexyfmetharylat, Isobomytacrylat, Isobomylmethacrylat und 3,5-Dimethyiadamantyl- 
acrylat. 

7. HaftWebemasse nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass des Acrylatpolymer aus mindestens einem weiteren acrylischen oder 
vinyHschen Comonomer aufgebaut ist. 

8. HaftWebemasse nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekenn- 
zelchnet, dass das mindestens eine Monomer nach Formel (I) und/oder das min- 
destens eine Comonomer eine funktionelle und/oder Gruppe tragt, die gewahlt ist 
aus der Gruppe, enthaltend Carboxyl-, Sulfonsaure-, Phosphonsaure-, Hydroxy-, 
Lactam-, Lacton-, N-substrtuierte Amid-, N-substrtuierte Amirv, Carbamate Epoxy-, 
Thiol-, Alkoxy-, Cyan-, Ether- oder Halogenidgruppe. 

9. HaftWebemasse nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekenn- 
zelchnet, dass das mindestens eine Comonomer ausgewahlt sind aus der Gruppe 
der N-alkylsubstituierten Amide, insbesondere aus der Gruppe enthaltend N,N- 
Dimethylacrylamid, N,N-Dimethylmethacrylamid, N-tert-Butylacrytamid, N-Vinylpyrro- 
lidon, N-Vinyllactam, Dimethylaminoethylacrylat, Dimethylaminoethylmethacrylat, 
Oiethylaminoethylacrylat, Diethylaminoethylmethacrytat, N-Methylolacrytamid, N- 
Methylolmethacrytamid. N-(Butoxymethyl)methacrylamid ( N-(Ethoxymethyl)acrylamid 
und N-lsopropylacrytamid. 
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10. Haftklebemasse nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch 
gekennzeichnet, dass das mindestens eine Comonomer ausgewahlt sind a us der 
Gruppe enthaltend Hydroxyethylacrylat, Hydroxyethylmethacrylat, Hydroxypropyl- 
acrylat, Hydroxypropyimethacrylat, Allylalkohol, Maleinsaureanhydrid, Itacons&ure- 
anhydrid, ItaconsSure, G lycidyl methacrylat Phenoxyethylacrylat, Phenoxyethyl- 
methacrylat, 2-Butoxyethyfacfytat, 2-Butoxyethylmethacrylat, Cyanoethylacrylat, 
Cyanoethylmethacryfat, Glycerylmethacrylat, 6-H ydroxy hexyl m et hacry lat , Vinylessig- 
saure, Tetrahydrofufuryiacrylat, p-Acrytoyloxypropionsaure, Trichloracrytsaure, 
Fumarsaure, Crotonsaure, Aconitsaure und Dimethylacrylsaure. 

11. Haftklebemasse nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch 
gekennzeichnet, dass das mindestens eine Comonomer ausgewahlt sind aus der 
Gruppe der Vinylester, Vinytether, Vinylhalogenide, VinyiidenhalogenkJe, Vinytver- 
bindungen mit aromatischen Cycle n und Vinylverbindungen mit Heterocyclen in a- 
Stellung, aus der Gruppe enthaltend Vinylacetat, Vinytformamid, Vinylpytidin, Ethyl- 
vinylether, Vinylchlorid, Vinylidenchlorid und Acrylnitril. 

12. Haftklebemasse nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch 
gekennzeichnet. dass das mindestens eine Comonomer ausgewahlt sind aus der 
Gruppe der aromatischen Vinylverbindungen, insbesondere mit aromatischen Ci- bis 
C 18 -Kernen mit Oder ohne Heteroatomen, insbesondere Styrol und Styrolderivate, 4- 
Vinylpyridin, N-Vinyfphthatimtd, Methylstyrol, 3,4-Dimethoxystyrol, 4-Vinylbenzoe- 
saure, Benzylacrylat, Benzylmethacrylat, Phenylacrylat, Phenylmethacrylat, t- 
Butylphenylacryiat, t-Butylphenylmethacrytat, 4-Biphenylacrylat, 4-Biphenyl- 
methacrylat, 2-Naphthylacrylat und 2-Naphthylmethacrylat. 

13. Haftklebemasse nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass das Acryiatpolymer ferner aus mindestens einem Vernetzer aufge- 
baut ist, der insbesondere aus der Gruppe der bi-oder multifunktionellen Acrytate 
und/oder Methacrylate, bi- oder multifunktionellen Isocyanate und bi- oder multi- 
funktionellen Epoxide gewdhlt ist. 

14. Haftklebemasse nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass der Haftklebemasse Harze und/oder andere Additive, insbesondere 
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Atteaingsschutzmrttel, Lichtschutzmittel, Ozonschutzmrttel, Fettsauren, Weich- 
macher, Keimbildner, Blahmittel, Beschleuniger und/oder Fullmittel zugesetzt sind. 

15. Verfahren zur Herstellung einer orientierten Haftklebemasse nach einem der Anspru- 
che 1 bis 14, mit den Schritten 

(a) Polymerisation mindestens eines acrylischen Monomers gemaft der allgemeinen 
Formal 



(I). 



...... j ir , »- L -^j- l^CV - , .'A.VA'V.A 








(i) mmM^mS&k^M 

worin Ri Wasserstoff (H) Oder eine Methylgruppe (CH 3 ) bedeutet und R 2 Was- 
10 serstoff (H) Oder ein unverzweigter Oder verzweigter, gesattigter Ci- bis C30- 

Kohlen wasserstoff rest ist, der optional durch eine funktionelle Gruppe substrtu- 
iertist, 

(b) Beschichtung des Acryl polymers aus der Schmelze zu einem Film, wobei eine 
Orientierung der Haftklebemasse entsteht, und 
15 (c) Vemetzung des Films mittels UV-Strahtung. 

16. Verfahren nach Anspruch 15, dadurch gekennzelchnet, dass die Beschichtung 

.a * 

uber eine Walze, uber eine Schmelzduse Oder uber eine Extrusionsduse erfblgt. 

20 17. Verfahren nach Anspruch 15 Oder 16, dadurch gekennzeichnet, dass nach der 
Beschichtung ein Reckprozess des Films durchgefuhrt wird. 

18. Verfahren nach einem der Anspruche 15 bis 17, dadurch gekennzeichnet, dass vor 
der Beschichtung Losungsmittelreste aus der Polymerisation insbesondere in einem 

25 Aufkonzentrationsextruder zumindest teilweise entfernt werden. 

19. Verfahren nach einem der Anspruche 15 bis 18, dadurch gekennzeichnet, dass 
zwischen der Beschichtung und der Vernetzung eine moglichst geringe Relaxations- 
zertvergeht. 

30 
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20. Verfahren nach Anspruch 19, dadurch gekennzeichnet, dass die Relaxationszeit 
hochstens 60 Minuten, insbesondere hochstens 3 Minuten, vorzugsweise hochs- 
tens 5 Sekunden betragt. 

21. Verfahren nach einem der Anspruche 15 bis 20, dadurch gekennzeichnet, ein 
Orientierungsgrad der Haftklebemasse durch die UV-Dosis, dutch die Beschich- 
tungstemperatur, das Mdekulargewicht des Polymers, das Reckverhaltnis 
und/oder die Relaxationszeit zwischen Beschichtung und Vernetzung gesteuert 
wird. 

22. Verfahren nach einem der Anspruche 15 bis 21, dadurch gekennzeichnet, dass 
wahrend der Beschichtung gekuhlt wird. 

23. Verfahren nach einem der Anspruche 15 bis 22, dadurch gekennzeichnet, dass die 
Polymerisation in Gegenwart eines Vemetzers durchgefuhrt wird, der insbesondere 
aus der Gruppe der bi-oder multifunktionellen Acrylate und/oder Methacrylate, bi- 
oder multifunktionellen Isocyanate und bi- Oder multifunktionellen Epoxide gewahtt 
ist. 

24. Verfahren nach einem der Anspruche 15 bis 23, dadurch gekennzeichnet, dass fur 
die Vernetzung die Haftklebemasse einen UV-lnitiator enthalt. 

25. Verwendung einer Haftklebemasse nach einem der Anspruche 1 bis 14 als ein- 
oder beidseitige Klebeschicht fur ein ein- oder doppelseitiges Haftklebeband. 
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